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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЬJ 
Актvальность тцu. Пиразолоны широко применяются в uрганическом 
синтезе для получения разнообразных веществ . Они входят в состав многих 
пурпурных цветообразующих компонекr (ЦОК) и красителей, .являются .добав­
ками к топливам в качестве акrиоксидантов, но главное поле их применения 
лежиr в области медициНЪI и сельского хозяйства, где эти производные обна­
ружили самую разнообразную активность - бакrериостатичную, инсектицид­
ную, фунrицидную, седативную, противоопухолевую, психофармакологиче­
скую . 
Для использованЮ1 пиразолонов большое значение имеют их кислотно -
основные свойства. Во многих органических реакциях способность реаrенrов к 
оnцеплеюпо и присоединенюо протона определяет возможность протекания 
процесса. Примером ЯВЛJ1ется способность пиразолонов к образованию ком­
плексов с катионами металлов, что определяет одну из важнейших обласrей их 
применения. Лабильность структуры пиразолонов проявляется в их способно­
сти к прототропии. Это определяет не только их амфотерные свойства, но и 
счюение супрамолекулекулярных структур с их участием . 
Сикrез новых представителей этого класса гетероциклических соедине­
ний, которые мoiyr быть использованы в тех же и, возможно, других практиче­
ски полезных направлениях, представляется безусловно ЗКl)'алъным . Акrуаль­
ность работы определяется также исследованием структуры и свойств до сих 
пор мало изученных пиразолонов с активными и конформационно лабильными 
заместителями, способными к эффективному внуrри- и межмолекулярному 
связыванию. Актуальным являете.я комплексный - экспериментальный и теоре­
тический - подход к изучению таутомерии и кислотно-основных свойств вновь 
сингезированных и модельных соединений. 
Нель 1НJ6omt1. Основной целью данной работы был сюrrез новых произ­
водных пиразолин-2-она-5 и исследование их структуры и свойств на экспери­
ментальном и теоретическом уровнях. При этом прежде всего имелось в виду 
детальное изучение таутомерии новых соединений, ВJ1ИJ1НИЯ на таутомерное 
равновесие ках внутренних факторов, так и факторов среды. Наряду с изучени­
ем структуры было запланировано исследование кислотно-основных свойств 
сикrезированных и ряда модельных соединений. 
В качестве объектов исследовани.я были выбраны 1,3- и 1,3,4(5)-
замещенные пиразол-2-ин-5-оНЪI с ацил(ароил)амино- и ацето(бензоильными) 
группами, отдельные представители которых широко используются в фотогра­
фической промышленности для формирования цветного изображени.я, в анали­
тической химии и химии переходных металлов. Наличие в молекулах miразол-
2-ин-5-онов одновременно двух активных и конформационно лабильных замес­
тителей, способных к эффективному внуrри- и межмолекулярному связыва­
нюо, могло заме1110 изменить свойства сложных соединений, по сравненюо с 
более простыми пиразолин-2-она.ми-5, детально изученными ранее. 
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Планировалось также получить новые соединения с Sе-содержшцими 
заместигелями в пиразолоновой системе. 
В качестве эсперименталъных методо11 были использованы традиционные 
ЯМР 1Н. ИК-спектроскопия. в ряде случаев РСтА, потенциометрия. 
Теоретическое исследование бы;ю выполнено с и.;:пользовЗffifем полуэм­
пирического метода РМ3, хорошо зарекомендовавшего себя при изучении бо­
лее простых проюводных пиразолонов-5 . 
Наvчш нннзм н nрактичесш значимость Dtr6omы. Вш:рвые синте­
зированы пиразол-2-ин-5-оны, имеющие в положении 3 гетероцикла арилалъ­
диминную группу и ацил- и галогенопроизводные этих соединений . Показана 
региоселективность ацилирования 3-арилальдимин•:>- и 3-ацила.мино­
замещенных 1-(2' .4' ,6'-1])ихлорфенил)пиразол-2-ин-5-онов. 
Охарактеризована кристаллическая структура некоторых из синтезиро­
ванных соединений. Выявлены закономерности тауrомерного р•шновесия в 
различных средах сикrезированных соедин~:ний. Получены кислотно-основные 
характеристики ацилированных 3-амино-1-(2' ,4' ,6' -трихлорфенил)пиразол-2-
ин-5-онов. 
Полученные данные по тауrомерии, кислотно-основным свойствам, ре­
rиоселекrивности ацилирования 3-амино-1-(2 ', 4' ,6' -тр ихлорфенил )пиразол-2-
ин-5-онов будут полезными при планировании синтезов новых производных 
соединений данного типа, их применении n качестве комшн:кс.ообразователей 
для экстракционных процессов. 
Аnро6qнщ oq6omw, Результаты работы докладывшшс1. на 1Х Всероссий­
ской научной конференции <<Карбонильныt: соединения в сикrезе гетероцик­
лов» (г. Саратов, 26 - 29 сентября 2000 г.) 
Лv6лнщнч. По результатам работы опублиюваны тезисы l доЕ<.лада, 
подготовлены к печати l статья и тезисы 1 доклада. 
О6км н стоvктуоа oa6omw. Дисс~:ртационная работа оформ.1ена на 
\2Я.. страницах, содержит 7 таблиц, 26 ри<:унков и библиографию, вкmочаю­
щую 72 наименования. 
Материал диссертации состоит из введения, четы~х:х глав, выЕ1одов и спи­
ска цитируемой mrrepaтypы. В первой главе представле:н об:юр литературных 
данных по методам синтеза пиразол-2-ин-5..;)нов, по их тауrомерии и с1юйст­
вам. Во второй главе обсуждаются результа::ы проведеюшх синтезов, экспери­
ментального изучения таутомерии и кислстно--основных свойств синтезиро­
ванных соединений . В третьей главе приводятся результаты теоретического 
изучения структуры, таутомерии и кислотно-основных <:войств как синт~:зиро­
ванных, так и ряда модельных соединений. В четвертой главе приводится ОПll­
сание проведенных экспериментов. 
Работа выполнена на кафедре органической химии Казанского государст­
веююго университета. 
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ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
1.Сюпез и исс;1едоваиие таутомерии 
:Моле1'ула N 1 -зам:с:щенного пиразол-2-ин-5-она может быть представлена 
тремя тауrомерНЬl111И Ф<)рмами СН, ОН и NН (по положению подвижного атома 
водорода в nикле): 
~11,, /Rэ R4.......... /~3 R4.......... /Rз 
....,::с.--с, С-С С=С 
н; \\ // \\ / \ 
§Cs .N-z ,с, _,,N UC'- _,,NH о v"" 'ti / но/ 'N,., о,... 'N,., 4 
( 1 1 
С6Н2С13 CJI1Cl3 C6H2Cl3 
СН ОН NH 
Ранее бьmо показано, что присуrствие в третьем положении гетероцикла 
электронодонорной аю-mоrруппы сдвигает таутомерное равновесие в с:rорону 
СН-формы, независимо от типа растворителя. Ацилирование аминогруппы 
уменьшает ее электронсщонорность по отношению к гетероциклу. Мы исследо­
вали соединеflия П и Ш которые имеют в положении 3 амидную группу 
/Nli-CR ИК 1;пектр (нуйол): (11): 1730 и 1680 см·1 (v С=О гетеро -
нг-\\ g цикла и амид. группы), 3250, 3220, 3100 см·1 v NН амидной 
0,..с'-... /NU R-сн группы, 1620 см· 1 v C=N; (111) 3160, 3090 (v N-Н), 2000-2400 ~ mR-c.н, (C=1'ffi), 1700 (С=О гетероцикла), 1680 "плечо" (С=О, 
c..,,ci, NН-C(O)-Ph), 1620 (C=N), 1580, 1560, 1518 (С=Саро11). 
Спектр ЯМР 1Н, .5, м.д. : 4.22 с (2Н . 4-СН2), 7.44-7.87 м (7Н, аром), 8.61 с (lH, 
3-NН). Аналогичный хара1о..1ер спеюра сохраняется для растворов этого соеди-
нения в дио1'са.не, ацето­
нитриле, хлороформе . 
Все спеt.lральные 
признахи показывакrr, 
что пира:юлон П 
существует в твердой 
фазе и в tv.'aлonoпяpm.rx 
раствориrелях в СН­
форме . Он образует также 
межмолекулярные водо­
родны·~ связи. 
Счюгим доказатtJ.:-ьством 
этого явились данные 
рентге:ноструктурноrо 
анализа (рис. 1). Видно, 
что молекулы соединения 
Рис . 1. Кристалли -
ческая струюура 3-
ацетиламино-1-
(2 ',4 ',6' -трихлор­
-фенил)пиразол-2-
ин-ою~-5 (П) по дан­
ным РСтА. 
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П, находящиеся в СН тауrомерной форме, образуют бесконечную цепочку, 
звенья которой связаны друг с другом межмолекулярными водородными свя­
зями. 
В образовании этих связей участвуют лишь амидные фраrме1пы замести­
телей двух соседних молекул . Это отличает данные пиразолоны от друг.их. ра­
нее изученных методом РСтА: в последних межмолекулярные Н-мостики су­
ществуют между самими пиразолоновыми системами в ОН и (или) NН тауrо­
мерных формах. 
ИК спектр раствора в этаноле показывает, что, возможно, в этом раство­
рителе присуrствуют все три тауrомерные формы : частота полосы v СО гете­
роЦИЮiа и ее интенсивность понижены. 
Введение фенилъного радикала вместо метильного в амидную rруппу 
должно изменить электронодонорные свойства заместителя в 3-ем положении и 
может изменить положение тауrомерного равновесия. 
Соединение Ш находится, в основном, в NН - форме. В спектре имеется 
широкая полоса в области 2000-2400 см·1 , характерная для структуры С : 
Известно, что 
именно в NН­
форме обсуж 
даемых соеди -
пений существует аналоrичная система. Она может быть представлена резо­
нансными формулами А и В. ИК спектры растворов в диоксане, ацетонитриле, 
хлороформе, спектр ЯМР 1Н в дейтерохлороформе аналогичны спектрам со­
единеНИJI П . Поэтому считаем, что в этих растворах соединение Ш находится в 
СН-форме. 
Ацилирование 3-ациламинопиразолонов-5 П и Ш провели хлористым 
ацетилом и хлористым бензоилом в присуrствии гидроокиси кальция. 
В ИК спектрах (в нуйоле) продуктов бензоилиров.ания соединений Пи Ш 
имеется полоса в области 1760 см·1 , характерная для сложноэфирной rруппы, и 
полоса, соответствующая карбонилу амидной rруппы. Спектр ЯМР 1Н в дейте­
рохлороформе содержит синглет около 7.0 м .д. С(4)Н, 1 Н (ОН-тауrомер) . Пе­
речисленные спектральные признаки показывают, что бензоилирование про­
шло по атому кислорода в положении 5. 
Аналогичные спектральные характеристики имеет продукт ацетилирова­
ния соединения П : и в данном случае ацилирования в положение 4 не произош­
ло. Таким образом, ацилирование 3-ациламино-1-
(2 ',4 ',6 '-трихлорфенил)пиразолонов-5 приводит к 
«закрепленным» ОН-формам этих соединений 
(IV, V, VI). 
ИК спектры показали, что в 
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растворах в диокеане, хлороформе. ацетонитриле амидная группа продуктов 
участву<.."Т в образованин водородных связей . 
Чувствнrелыюсть прототроmюrо равновесия пиразол-2-кн-5-онов к элек­
тронному впюmию замеС'ПfrеЛей в положении 3 и 4 побудило нас к созданию 
на основе соединения I таких струюур, в которых можно было бы постепенно 
измеюrrь злекrронн:ый харакrер этих замеС'tlПеЛей. Поэтому мы синтезировали 
соединеННJ1 vll ·- IX. 
В ИК спектрах (нуйол) 
соединений VII - IX полоса v(C=O) 1700 
см-1 малоипrенсивна и в области 3000-
3600 см-1 находится .широкая полоса 
поглощения, хара~сrервая для 
ассоwrировавной груrmы ОН. 
Спектральные признаки позволяют 
предполагат.ь, Ч'ТО соединения VII - IX в 
твердой фазе существуют в виде смеси 
он - и сн - х- х 'О- -а таутомерных форм, ассоцииро- # HC=N,, /N=н \, С-СН Н2С-С 
ванных между со­
бой. 
// i / \\ 
N' /с, ~с, /N 
N ОН··-0 N 
vщх 
В спекrре ЯМР 1Н 
соеД)f}(еннй VП и 
IX в дtvlCO-<it; 
1 1 
CeH2Cl3 СеН2С/3 
имеется сигнал в области 5.9 - 6.1 м.д. (с, lН). По нашему мнению, он соответ­
ствует протону у атома С(4) гетероЦИЮiа, когда соединение находкrся в ОН­
или NН- форме. Уширенный сигнал протона группы ОН имеется в области 9.5 
-10.1 М .Д 
Положения сиrнала протона С( 4 )Н в спектре соединения VII меняется 
при переходе от ДМСО - с:!<; (5.98 м.д" с) к ацетону - с:!<; (5.67 м.д., с). Соответ­
ственно, меняется и г.оложение сигнала в области 8.5 - 10 м.д.: ДМСО - ~ 9.5 
м.д ., широкий пик; ацетон - с:!<; 8.74 м.д" пик слегка уширен .Вероятнее всего, 
зто обуслов.'1ено тем, что в ДМСО преоблацающей формой является ОН­
таутомер, а в ацетоне - NН-форма соединения VП. 
Ацетилирование соединений 
VII, VШ и 1Х дает 1\'J)Исталлические 
продукты Х-ХП. В ИК спещ•е 
имеются полосы поглощени.'1, 
соответствующие '' С=О гетероцикла 
(1720- 1730 см-1 ) и v С=О ацетильной 
группы (1695 - 1700 см-1 ) . 
Наличие в ИК спектрах полос 
поглощеИИJ1 в облэ.спr· 1580-1630 см·1 
н3с-с, _.........N=eн-Q=;{x ~ сн-с ~ и 
/ \\ #с N X=n-Br(X), 
09" '.N/ n-OCHз(XI), 
1 м-NO:i(Xll) 
ЧН2С13 
(v C=N) и отс:уrствие поrлощения в области 2000-2500 см- 1 свидетельствует о 
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том, что соединеНЮI Х-ХП не находnся в NН-форме, а для соедИнений Х и ХП 
нет также и спектральных признаков ОН-формы. 
В ИК спектре соединения XI в твердой фазе в интервале 2800-3300 см- 1 
имеется широкая полоса Поэтому можно полагать, что соединение XI кристал­
лизуете.я в виде смеси двух форм: СН и ОН. 
5-Хлорпиразолы ЯВЛJIЮТСЯ удобными реагеtПЗМи для введения в гетеро­
цикл различных заместителей nyreм нуклеофильного замещения. 5-
Хлорпроизводные соединений VП - 1Х были сюrrезированы обработкой их 
хлорокисью фосфора при наrревании. "'/Х 
ИК и ЯМР 1Н спектры продукrов N=ен__;=)( 
хлорирования аналогичны соответст- нс-с/ ~ 
вующим спектрам реагентов . ОrЛИЧИJ1 // ~ 
имеются в сооmошении инrенсив - ,.........с......__ N Х = n-Br {Xlll) ностей сигналов Av c•Ni Av с=0, что CI N/ n-OCHз{XIV) 
может быть обусловлено примесью 1 м-N02(XV) 
реагента. С6Н2С13 
Аналогичная сюуаци.я 
набmодается в спектр ЯМР 1Н. Сигналы 4.56 м.д. и 5.03 мд. приписаны протону 
цис- и транс-форм альднминной группы, положение их одинаково для реагента 
и продукrа. Сигнал 5.95 м.д. Соответствует протону у атома С(4) реагекrа. Оr­
ношение интенсивностей (Аs.оз + ftц.S6)/ As.9s для реагент-1, а для продукrа -1.5 . 
Анализ совокупности экспериментальных данных позволяет предполагать, что 
при обработке соединений УП - 1Х хлорокисью фосфора соответствующие 
хлорпиразолы ХП1 - XV образуются . 
Селенсодержащие пиразол-2-Юt-5-оны практически не изучены . Мы по­
пытались ввести группу -SeCN в положение 3 соединения 1 путем его диазоти­
рования с последующей обработкой KSeCN. После синтеза был снят ИК спектр 
неочищенного продукта. Оrсуrствие поглощения в области 3200 - 3400 см- 1 
указывает на отсутствие группы NН2, а полоса 2100 см-1 свидетельствует о на­
личии группы -SeCN в продукте реакции. То, что эта полоса не прЮtадлежит 
остаточным количествам реагента KSeCN, было доказано отдельным экспери­
мекrом. Поэтому, наиболее вероятным продуктом с такими спектральными ха­
рактеристиками должно быть соединение XVI. 
Однако, все попытки выделить селенсодержащий 
пиразол-2-ин-5-он окончились неудачей : вещество 
разлагалось с выделением элементарного селена. 
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2. Экспериментальное изучение кнслоmо-основных свойств 
Кислотно-основные свойства пиразол-2-ин-5-нов изучены методом по­
тенциометрического mтровання в водно-диоксановой среде (50:50 по Qбъему). 
Выбор водно-органической среды обусловлен низкой раС'ПЮримостью пиразо­
лннонов в воде, а также тем, что кислопюстъ многих пиразолинонов изучена в 
дашюйсреде 
ОпределеШIЫе нами константы кислотности и основности приведены в 
таблице 1. 
Таблица 1. Константы кислотности и основности соединений 
№ .РК.1 .РК.2 рКнr рК-," рК_,,,. 
11 7.22 ± 0.05 3.68 ± 0.05 
П1 5.51 15.01 6.81 
IV 9.29 ± 0.05 4.75 ± 0.05 
v 10.3 5.22 
В рассма~риваемых нами пиразолинонах имеете.я несколько центров про­
rонировани.я. Поэтому, в зависимости от рН среды, возможно образование од­
нократно(моно)-, двукратно(ди}- и т.д. протоннрованных и депротонированных 
форм . 
ПредставлеЯНЪ1е в таблице 1 констанrы кислотности и основности 
характеризуют следующие равновееия : 
+ 2+ к Квн Квн А- •L НА НА+ 2 НзА2+ ~ ~ /~ 2 у НА= о.-о"1::>•' А2_72 (НА)2Н+ k, 
1 - монодепротоннрование; 2 - дндепроrонирование, 3 - монопротоннро­
вание; 4 - образование дважды протоннрованной формы; 5 - образование ассо­
циата из двух неihралъных молекул с одним протоном. 
Величины рК.1 соединений П и Ш ближе по величине к рК. соединения 3-
метил-1-фенилпиразол-2-ин-5-i>на (8.44), чем к рК01 3-амино-1-(2',4 ' ,6 '­
трихлорфенил)пиразол-2-ин-5-ону (10.08). Это соответствует существенно бо­
лее низкой электронодонорности амидной группы в II и Ш по сравненшо с 
аминогруппой в 1. Более сильные кислотные свойства пиразолинона Ш по 
сравненюо с П обусловлены, по-видимому, тем, что бензоиламино-группа в 
большей степени, чем ацетамино-rруппа участвует в делокализации заряда 
аниона, образующегося при депроrоннровании . 
В гетероциклическом кольце соединений IV и V, в отличие от соедине­
ний П и Ш, отсутствует атом водорода, способный к достаточно легкому депро­
rонироваиию . Поэтому величина рК, 1 , определенна.я дл.я них, соответствует, 
по-видимому, депроrонированию амидной группы. 
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3. Теоретическое юучение таутомерии и кисло·rн<...ос1шв11ых свойt-rв 
Наряду с экспериментальным изучением строеНЮ1 и 1:ислотно-основных 
свойств синтезированных соединений, мы провели также теорt.'ТИческое исс:~е­
дование свойств этих соединений полуэмmq>Ичес:ким ю1а11тово-химическим ме­
тодом РМ3 . Ранее в нашей исследователь·:кой группе было установлено, что 
этот метод дает коррекrную качественную картину строенин различных. пира­
зол-2-ин-5-онов . 
Прежде всего мы детально изучили С1руктуру соединений П и Ш с целью 
сравнить ее со С1руктурой исходного 3-амино-1-(2',4',б',-трихлорфеюm)­
пиразолона и со С1руюурой их продуктов ацилирования (IV-VI). В первую оче­
редь нас интересовала устойчивость различных таутомерных форм. 
Таблица 2. Оmосительная устойчивость· (ЛЛН0r, 1.Дж/моль) таутомерных 
dюnм нейтральных молекул из rчаемых соедине~ий~ етод РМ3) ·---~ 
Соединеtmе Тауrоме~ 
сн NH 
.·-
н~ 
__Q.!45-0COPh 
NН, н,с-с/ 
/ i 
О.О 19.0 26.2 i 
1 
,Р-С'-., /N 
О N 
1 
С.,Н..Сh 
-.!. 
,....нн-с-сн, О . О 30.4 1 / . н,с-с о 
1 / i ~С'-., /N 
О N 
1 
С.НА 
·-
......---тт-с.~-.. 00 13 .8 н,с-с о 
/ \\ : 
~С'-., /N 
О N 
- 25.3-t----< 
1 1 ---~  
29.6 1 1 
1 
с,н,а, 
·-
н,с-~ 15,9 11 .1 о а<-сн 
1 \\ 
О .О 
?'С'-.. /N 
0 N 
1 
с,н,с~, 
·-
i 
-~-_j 
11 
c.J-ts-;, 51 .5 93.5 О .О о е><-сн 
/ \\ 
о~с'-...N/н 
1 
~ 
н,с-с ?-с-сн, 38.8 О.О 35.4 50. l N'-c-c 11 о // ~ о 
o~c'-...N/N 
1 
с.н,а, 
с.н,-с, ~-с-с,н, 14.0 13.6 О.О 48.6 11 о;-с 11 
о / ~ о 
о~с'-...н/н 
1 
с,н,а, 
с.м.-ТТ'-сн-с_...,......-ТТ-о<, 6.8 28.l О .О 
о / \\ о 
~С'-... /N 
О N 
1 
(4i,CJ, 
• Энтальпия образования самой устейчивой формы принята за нуль. 
Из приведенных в табл. 2 данных следует, что для соединений П и Ш 
наиболее устойчивой является СН тауrомерная форма, как и для ранее изучен­
ного этим же методом соединения I. Следовательно, в ряду производных с N1-
трихлорфенильным заместителем, как и в ряду соединений с N1-фенильным за­
местителем, более детально изучеfПIЫХ в структурном плане, донорные замес­
тители в положении 3 содействуют стабилизации СН-формы . 
Диацилированные соединения IV-VI являются «фиксированными» ОН­
формами. Было юпересно выясНИТh, являются ли эти продукты ацилирования в 
положении 5 более устойчивы.ми, чем ожидаемые продукты ацилирования в 
положение 4. Из приведенных в таблице 2 расчетных данных для соединения V, 
видно, что более устойчивы соединения с заместкrелем CJisCO в 4-ом поло­
жении. Для них, в свою очередь, как и для модельных соединений без замести­
теля в положении 3, наиболее устойчивы ОН-формы. Образование в ходе син­
теза продуктов О-ацилирования связано, по-видимому, с условИJIМИ синrеза. 
Данное предположение требует специальной проверки . 
Расчеты вшвили существенную неwюскостность всех изученных соеди­
нений . Большой объем трихлорфенильного заместителя приводит к отклоне­
нюо его от плоскости пяразолоновой системы на угол в среднем 60°, который 
1 
i 
: 
1 
i 
1 
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не сильно меняется в разных тауrомерных формах замещенных и незамещен­
ных в полоЖениях 3, 4, 5 пиразолонов . Угол по·ворота фенилъного кольца из 
плоскости той же системы намного меньше и составляет около 20°. 
В молекулах соединений I-VI фрагмент -NН-СО- всегда ПО'fГИ комана­
рен плоскосnt пиразолоновой системы, s-транс-конформацня этой группы, как 
правwю, устойчивее, чем s-цис, фенильное кольцо в бензоиламиноrруппе почти 
ортогонально фрагменту -NН-СО. В ОН-формах атом водорода ориекrирован в 
сторону «от» трихлорфенильного заместителя при атоме N 1. 
Изучение строения тем же методом РМ3 оснований IIJиффа (соединений 
VП-IX) показало, <rro во всех этих соединениях наиболее уС1ойчивыми являют­
ся СН тауrомерные формы . Устойчивость NH- и ОН-форм на - 20-30 кДж/моль 
ниже. Следовательно, заместитель -N=CH-C~-X (Х = n-Br, п-ОСНз, м-NО2) в 
3-ем положении 1-трихлорфеНИJШИРазолона, как и электронодонорные замес­
тители (СНз, NН2, NНСОСНз, NНCOCJis), стабилизИ'рует СН-форму 0111оси­
тельно двух других. Природа заместителя в ароматическом кольце оснс)ваний 
Шиффа прИ1ЩНПиальной роли при этом не играет . 
Таблица 3. Оmосительная устойчивость (ЛЛН0r, кДж/моль) тауrомерных 
dюом оснований Шиdхl МЗL__ а VП-IX (метод Pi 
№ Х (геометрический 
изомер) 
vп п-Вr (анrи) 
(сии) 
vш п-ОСНз 
IX м-NО, 
Приведенные в таблице 3 данные 
свидетельствуют ТЗЮIСе о том, 'ПО ИЗ двух 
геометрических изомеров этих соединений 
(анrи- и сии-) более устойчивым является 
аити-изомер . С помощью расчетов мы 
также изучили кислотные свойства 
получеЮ1ых пиразол о нов, 'ПОбы 
Таvго 
сн 
О .О 
11.2 
О.О 
О .О 
2 
3 
3 
ная фоома 
ffi 
9.7 
2.4 
2.7 
4.4 
Br 
он 
29.6 
'40.9 
28.4 
26.9 
/ ,.,....н 
. /№==C"Q 7 ~ 
/N=:=C, ...,. 
Н Br 
скн 
объяснкrь эксперименгальные результаты . Для выполнения этой зада•1и мы 
оценили методом РМЗ устойчивость различных анионов изученных 
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сое;щнений. В 01личие 07 большинства ранее изученных пиразолонов, которые 
образовывали аююн только одного типа - А1 , в наших системах возможно и 
отщеплени1~ «амидного» протона or заместителя в положении 3 пиразолоновой 
системы (это анион 11fna А2). Ацетилъный и особенно бензоилъный фраrме1ПЫ 
замес-nгrеля в по.1ожении 3 способны прИНИМЗТh ахтивное участие в делокали­
зации отрицательного :~ар.яда, который возникает на атоме азота заместителя. 
Таблица 4. Харакrеристики. устойчивости анионов соединеmn1: (ЛН0r, 
кДж/моль) и величины энергий депротоиирования (Едсараr, кДж/моль) изучае-
г~:::::::--­
~- ~~/Т~ 
j / ~ 
1 о.?'с',,,./)11 
1 
__ J~L-. 
-
СН, 
·С>', L:I .--с-НС--С/ 11 о // \\ о ~ ... с н -с-о~ '(' 
"'""'' 
мю· соединений 
.---
А1 -анион А2 -анион 
MI°r Е= ЛН0r Епстюr 
-309 1302 -292 1319 
-129 
1 
1323 -168 1284 
-395 1341 
-211 1389 
1 
14 
/""-C·c.,/io 
-84 1372 IC, 1 у // ~ о 
c.,/io--C-0,,...-c,./. 
!u_ 
н,с-r.,. 
оп -311 1279 
.,,~./· 
1 
с,н,а, 
с.н.~ о/,. -171 1270 
о;с'-•/" 
1 .. -
i -519 1230 -349 1400 н,с--с_~)-ОI, 
1 i о 
~С......./" 
!u~ 
""'°l'-CN-c/""l-CN' 
-343 1257 -312 1289 
о / \ о 
;с,/" 
о • 
!u_ 
с.н.-с -(1-с.н. 
-238 1218 -188 1274 1'-сн 1 
о 1 о 
о;с'-•/" 
!u_ 
Как показывают даинЬlе таблицы 4, при наличии в положении 3 ацетами­
ноrруrшы (соединение П) наиболее устоiАивым оказался анион типа А1 , а в 
присуrствии 3-бензоиламинозаместителJI (соединение Ш), наоборот, боЛее ус­
тойчивым оказался анион типа А2 . Во втором случае каждая из таутомерных 
форм дает свой анион; приведеЮIЫе в таблице значения ОПiосятся к анионам 
наиболее устоiАивой СИ-формы каждого из соединений Пи Ш. Эти анионы 
устойчивее анионов А2 типа, которые образуются из ОН- и NН- форм этих со­
единений. Разницу в устойчивости анионов соединений П и Ш можно связать с 
различиями в степени делокализации отрицательного заряда. Заряды на атомах 
приведены в табл. 5. 
15 
Т аб.лица 5. Заряды на а1'0мах различных тауrомерных форм 3-
ацеnшамино- 1-(2 · ,4 · ,6 · -трихr~орфенил)пиразол-2-ин-5-она (II) и 3- . 
бензоиламин<r 1-(2 ·, 4 ·.,6 · -трихлорфенил )пиразол-2-ин-5-она (Ш) и их анионов 
,.,.,.w,н-c-R 
r,,·-C3 11 / i Os 
o~cs,N/N2 
8 1' 
CsН;iCl3 
F Атомы N2 ~ NН он А1 А2 -0.16 -0.29 0 .04 -0.40 -0.40 
~' of> ~- N1 -~·-· 
-0 .30 -0.20 -0.31 -0.48 -0.40 
0.08 О . !О 0.07 0.11 -0.35 
-0.35 -0.37 -0.35 -0.47 -0.42 
1 
~2 -0 .1] -0.23 : 0.01 -0.33 -0.35 
L:' 06 ) N1 ___О! __ i -0.30 -0 .20 -0.31 -0.49 -0.39 0.07 0.08 1 0.07 0.11 -0.40 -0.29 -0.31 -0.34 -0.35 -0.50 
В аниснах nma А1 <У,1'ицательНЬ1й заряд .в существешюй степени локали­
зован на злектроотриuателъных aroN.ax rетероцикла. При этом атомы 0 6 и N2 в 
зтих аиионах несут намноrо большие по величине эффективные отрицательные 
заряды, чем в .'Iюбой тауrомерной форме нейтральных молекул; в анионе со­
единени:~ П кольцо эффективнее участвует в делокализации отрицательноrо за­
ряда, чем в ~J:tионе сседЮiения Ш. Эффективный положительный заряд на ато­
ме азота N1 замсс·п1тсля увеличивается в анионе А1 по сравнению с нейтраль­
ной молекулой ·1а счет усилення сопряжения в амидном фрагменте 
;) ('"'! 
-NН--С=о 
1 о чем свидетельствует увеличение отрицательноrо зарЯда на 
атоме JСИслорода карбонильной 11Jупnы заместителя 0 8• 
В анионах типа А 2, образующихся при оnцеплении протона от амидноrо 
атома азота о;оединений П и Ш, отрицательный заряд в значительно большей 
степени делока..·шзсван в заместителе, о чем свидетельствуют велИЧИНЬl зффек-
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тивных зарядов на атомах N1 и Os. При этом способность -NНCOCJI5 -группы 
участвовать в делокализации 01рицателъного заряда больше, чем у NНСОСН3 , 
за счет акцеmорного индуктивного эффекта фенилъного заместителя, поверну­
того относиrельно плоскости NНСО - группы . Энергия депротоннрования со­
единения (Ш) меньше, чем соединения (П). 
При введеЮ1и в положение 5 молекул соединений П и Ш ацильных за­
месткrелей возможно образование анионов только А2-типа: 
из-за возможного эффекта «ВС1речного сопряжения» кисло11юсть :этих соеди­
нений понижена по сравнению с моноацилъными замещенными . Если бы мы 
имеЛи 3,4-диацилзамещенные, кислотносn., наоборот, была бы выше, чем в 
моноацилзамещенных. 
В закпючение необходимо подчеркнуть, что полученные теоретические 
результаты по оценке кислотности изученных соединений могут претендовать 
лиmь на роль качественных ориентиров, т.к . неизвестно точное соотношение 
таутомерных форм исследованных соединений в условиях :эксперимеlfГЗ (50 %-
ный водный диоксан), а также не учить1валось влияние среды . Для строгих су­
ждений требуются расчеты более высокого уровня . 
ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЪI И ВЫВОДЫ 
1. Ацилированием (бензоилированием) 3-амино-1-(2' ,4' ,6'-трихлорфенил)­
пиразол-2-ин-5-онов и их 3-ациламинопроизводиых получены новые 
представиrели пиразолонов-5 : 3-ацетиламино-1-{2 ·, 4 · ,6 · -трихлорфенил )-
пиразол-2-ин-5-он, 3-бензоиламино-1-{2',4',6'-трихлорфенил)пиразол-2-ин-5-
он, 3-ацетиламино-5-бензоилокси-1-(2 · ,4 · ,6 · -трихлорфенил)пиразол, 3-бензоил­
амино-5-бензоилокси- l-(2 · ,4 · ,6 ' -трихлорфенил)пиразол, 3-ацетиламино-5-
ацетилокси-1-{2 · ,4 · ,6' -трихлорфенил)пиразол. 
2. Коменсацией 3-амино-1-(2',4',6'-трихлорфенил)пиразол-2-ин-5-она с 
ароматическими альдегидами X-CJ-Li-CHO (Х = n-Br, п..СН30, м-N~) вnервые 
получены основания IIIиффа с пиразолоновым заместителем при иминном 
17 
атоме азота. Из последних получены продуt(ТЫ ацетилирования в положение 4 
пиразолоновой системы и соответствующие 5-хлорпиразолы . 
3. Изучение методами ИК и ПМР спектроскопии, а также РСтА строения 
продуктов моно- и диацилирования 3-амино-1-(2' ,4' ,6'-трихлорфенил)пиразол-
2-ин-5-она показало, что 3-ацетамино-1-(2' ,4' ,6'-трихлорфенил)пиразол-2-ин-5-
он существует в твердой фазе в виде СН-, а 3-бензоиламино-1-(2',4',6'­
трихлорфенил)пиразол-2-ин-5-он в виде NН-таутомерной формы . В обоих 
случаях имеет место межмолекулярная ассоциация за счет водородных связей. 
3-бензоиламино-5-бензоилокси-1-(2' ,4' ,6'-трихлорфенил)пиразол образует в 
твердой фазе циклический димер, стабилизированный И-связями NOOIД -
Н-ц ... N2. Охаракrеризована таутомерия изученных соединений в различных 
растворителях. 
4. Для шиффовых оснований на основе 3-амино-1-(2',4',6'­
трихлорфенил)пиразол-2-ин-5-она в твердой фазе характерны СН- и ОН-, а в 
растворах ОН-и NН-таутомерные формы, в растворах реализуется смесь анти- и 
сии-геометрических изомеров . 
5. Методом потенциометрии измерены константы кисло11юсn1 и основности 
3-ацетиламино-1-(2 ',4 ',6 · -трихлорфенил)пиразол-2-ин-5-она, 3-бензоиламино-
1-(2 ',4 · ,6 · -трихлорфенил)пиразол-2-ин-5-она, 3-ацетиламино-5-бензоилокси-1-
(2 ',4 ',6 '-трихлорфенил)пиразола, 3-бензоиламино-5-бензоилокси-1-(2 ' ,4 ',6' -
трихлорфенил)пиразола в 50 о/о-ном водном диоксане . Они характеризуют 
данные соединения как слабые кислоты и основания средней силы . 
6. Полуэмпирическим кванrово-химическим методом РМЗ рассчитаны 
энтальпии образования различных таутомерных форм моно- и 
диацилированных производных 3-амино-1-(2' ,4' ,6'-трихлорфенил)пнразол-2-ин-
5-она и их анионов разной структуры. Охарактеризована пространственная и 
электронная структура ряда синтезированных и модельных соединений, их 
таутомерные и кисл011tо-основные свойства. Результаты расчета, 
сопоставленные с экспериментальными данными, позволили на качественном 
уровне объяснить основные экспериментальные факты и могут быть 
использованы в прогностических целях. 
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